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Abstract of DE1 0024421 

Mixtures comprising the following components are new: (a) a copolymer of ethylene, vinyl acetate and 
optionally other monomer(s), with a vinyl acetate content of 40-85 wt.%; (b) acidic or neutralized 
expandable graphite; (c) mineral filler(s); and (d) optional additives. 
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® Flammwidrige intumeszierende Mischungen 
® Die Erfindung betrifft Mischungen, enthaltend 

a) ein Polymer, herstellbar aus Etylen, Vinylacetat und ge- 
gebenenfalls weiteren Monomeren mit einem Vinylace- 
tatgehalt im Bereich von 40 bis 85 Gew.-%, 

b) mindestens einen expandierbaren Graphit, welcher 
sauer oder neutralisiert sein kann, 

c) mindestens einen mineralischen Fullstoff, 

d) gegebenenfalls weitere Additive, 

ein Verfahren zu deren Herstellung, deren Verwendung 
zur Herstellung von Formkorpern aller Art, sowie flamm- 
widrige intumeszierende Mischungen, enthaltend eine er- 
findungsgema&e Mischung und weiterhin Formkorper, 
enthaltend eine erfindungsgemafce Mischung. 
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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifit Mischungen cnthaltend, 

5 a) ein Polymer herstellbar aus Elhylen, Vinylacetat und gegebenenfalls weiteren Monomeren mit einem Vinylace- 
tatgehalt im Bereich von 40 bis 85 Gew.-%, 

b) mindestens einen expandierbaren Graphit, welcher sauer oder neutralisiert sein kann, 

c) mindesLens einen mineralischen Fullstoff, 

d) gegebenenfalls weilere Addilive, 

10 

ein Verfahren zu deren Herstellung, deren Verwendung zur Herstellung von Formkorpern aller Art, sowie fiammwidrige 
intumesziercndc Mischungen cnthaltend cine crfindungsgcmaBe Mischung und weiterhin Formkorper cnthaltend eine 
erfindungsgemaBe Mischung. 

[0002] Unter flammwidrigen intumeszierenden Mischungen werden schaumende, fiammwidrige Mischungen verstan- 
15 den, also Mischungen, die unter Einwirkung von Feuer in einem bestimmten AusmaB aufschaumen und fiammwidrige 
Eigenschaften besitzen. 

[0003] Solche Mischungen konnen zum Bcispiel in Bauwerksfugen und Kabeldurchbriichen, Hohlraumen, Lochern, 
Ubergangen und Verbindungen von Gebaudewanden oder brandschutztcchnischen Bauteilen wie Verkleidungen einge- 
. setzt werden, urn im Brandfall die Weiterleitung des Feuers, der Brandgase und des Rauches zu verhindem. Bauteile aus 
20 solchen Mischungen dienen daher dem vorbeugenden Brandschutz. 

[0004] Das Blahverhalten solcher Compounds im Brandfalle kann besonders auch zum Form- oder Funktionserhalt 
von z. B. Deckenverkleidungen und Wandverkleidungen beitragen, weil die Bauteile durch sich aufblahende Profile und 
Dichtungsstiicke zusammengepresst werden. 

[0005] Solche Mischungen mussen weitere Eigenschaften aufweisen, z. B. Wasserbestandigkeit. Daher sind ubliche 
25 Flammschutzstoffe wie wasserlosliche Polyphosphate meist unerwunscht. Das AusmaB des Aufschaumens muss auch 
uber sehr lange Lagerzeiten unverandert bleiben. 

[0006] Es ist aus JP-B-95068362 bekannt, Blahgraphit als flammwidriger Bestandteil in Mischungen von vulkanisier- 
tem Acrylatkautschuk einzusetzen. JP-B2-95 103948 beschreibt Acrylatkaulschukvulkanisate mit Blahgraphit zurFerti- 
gung von flammwidrigen Schlauchen. 
30 [0007] In JP-A- 10036572 werden Blahgraphit-Kautschukmischungen auf Basis Polychloropren mit. maximal 30 phr 
(per hundred rubber) Blahgraphit und damit zu geringcn Anteilen dieses Fullstoffes beschrieben. AuBcrdem ist heute die 
Verwendung halogenhaltiger Komponcnten nicht mehr erwiinscht. 

[0008] JP-A-09176579 beschreibt Mischungen mit EVA (10-50% VA) oder m-PE mit Phosphor und Blahgraphit und 
mineralischem Fuller fur Klebebander urn Rohre durch Wanddurchbruche. Es wird immer roter Phosphor eingesetzt. Die 
35 ' Verarbeitung von rotem Phosphor ist jedoch schwierig. AuBerdem kann roter Phosphor auch nach der Verarbeitung wei- 
terreagieren. 

[0009] Die dieser Erfindung zugrunde liegende Aufgabe besland darin, eine phosphorfreie, insbesondere von rotem 
Phosphor freie, Mischung, zu finden, welche die erforderlichen Brandschutztests besteht, ein ausreichendes Blahverhal- 
ten besitzt, wasserfest ist und eine einfache Formgebung z. B. uber Extrusion, Kalandrierung, Pressformung usw erlaubt. 
40 [0010] Weiterhin sollen die herstellbaren Formkorper uber eine ausreichende Dimensionsstabilitat verfiigen, jedoch 
noch in einem gewissen MaBe verformbar sein, urn beim Bau bzw. Montage noch eine Anpassung an die schiitzenden 
Untergriinde oder ein Einpassen in die Bauteil- oder Bauwerksfugen zu erlauben. 

[0011] Weiterhin war es Aufgabe, keine weiteren Vulkanisations- oder Reifezeiten einhalten zu mussen, sondern den 
Artikel sofort nach der Formgebung verwenden zu konnen. Somit war eine weiter Aufgabe die Bereitstellung von nicht 
45 vulkanisierten Mischungen, die uber eine ausreichende Formstabilitat verfiigen und noch vom Anwender in gewissem 
AusmaB verformbar sind. 

[0012] Es war auBerdem der Wunsch, moglichst halogenfreie Einsatzstoffe fur die Herstellung solcher Mischungen zu 
verwenden. 

[0013] Die gestellten Aufgaben werden erfindungsgemaB gelost durch die Bereitstellung einer Mischungen enthaltend, 

50 

a) ein Polymer herstellbar aus Ethylen, Vinylacetat und gegebenenfalls weiteren Monomeren mit einem Vmylace- 
tatgehalt im Bereich von 40 bis 85 Gew.-%, 

b) mindestens einen expandierbaren Graphit, welcher sauer oder neutralisiert sein kann, 

c) mindestens einen mineralischen Fullstoff, 
55 d) gegebenenfalls weitere Additive. 

[0014] Bevorzugt werden Ethylen- Vinyiacetat-Copoly mere als Polymer a) eingesetzt. 

[0015] Die Herstellung der Polymere a) kann uber herkbmmliche Methoden, wie z. B. uber radikalische Copolymeri- 

sation in Losung, Emulsion oder Masse erfolgen. 
60 [0016] Der Gehalt an einpolymerisiertem Vinylacetat sollte vortcilhaft im Bereich von 50 bis 85 Gcw.-% licgen, wobei 

auch Mischungen dieser Polymere mit unterschiedlichem Vinylacetalgehalt eingesetzt werden konnen. 

[0017] Weiterhin konnen anstelle oder zusatzlich zu Ethylen- Vinylacetat-Polymeren, die gegebenenfalls weitere Co- 

Monomere enthalten konnen, auch Ethylen-Methylacrylat-Polymere, die gegebenenfalls ebenfalls weitere Co-Mono- 

mere enthalten konnen, verwendet werden. 
65 [0018] Zur Erzielung einer hohen Flammwidrigkcit sollte vortcilhaft cin Ethylen- Vinylacctat-Copolymcr oder cin 

Ethylen-Methylacrylat-Copolymer verwendet werden. 

[0019] Hochste Flammwidrigkeiten werden mit besonders hohen Gehalten an polarem Comonomer erreicht. 
[0020] Als gegebenenfalls vorhandene weitere Comonomere kommen insbesondere Vinylester hoherer Carbonsauren 
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und auch iangerkettige (Meth)acrylate in Frage, wobei zur Gewahrleistung der gewunschten Flammwidrigkeit der Ge- 
halt dieser Monomere im Polymer in der Regel umso hoher liegen sollte, je mehr unpolare, organische Gruppen im Poly- 
mer enthalten sind. Des weitcren sei auch CO als Monomcrbaustcin gcnannt. 

[0021] Allerdings ist bei der Auswahl der zusatzlichen Monomere die Glastemperalur der somit erhaltlichen Terpoly- 
mere zu beachten. Liegt diese bei Raumtemperatur oder oberhalb Raumtemperatur, sind damit gefertigte Mischungen bei 5 
den typischen Einsatztemperaturen in der Regel sprode und daher in der Verwendung problematisch. Es ist auch moglich 
sogenannte Acrylatkautschuke als Polymer a) einzusetzen. 

[0022] Fur die Ethylen-Vinylacetat-Copolymeren wird bei Gehalten von 85 Gew.-% Vinylacetat in der Regel eine 
sinnvolle Obergrenze der Glastemperalur von 15°C erreicht. 

[0023] Die Flexibilitat von Formkbrpern aus den erfindungsgemaBen Mischungen kann natiirlich noch durch Zusatz 10 
von weiter unten genannten weichmachenden Zuschlagstoffen beeinflusst werden. 

[0024] Als expandierbarer Graphit b) konnen vorteilhaft sogenannte Blahgraphite verwendet werden, die durch Sulfa- 
tisierung oder Nitrierung von Graphit entstehen. Diese Blahgraphite sind dem Fachmann bekannt und konnen zur Erzie- 
lung von Rammwidrigkeit bei Dichtungsmassen, Beschichtungen und ailgemein bei Thermoplasten eingeselzt werden, 
Typisch ist z. B. ein Einsatz bei Polyurethanen (s. Broschiire Kurzlieferprogramm Hammschutzmittel, Brandschutzarti- 15 
kel der Fa. Nordmann und Rassmann vom Januar 2000). 

[0025] Blahgraphite sind schichtformige Graphite, die mit Schwefelsaure oder Salpetersaure oder ailgemein starken 
Sauren unter oxidierenden Bedingungen umgcsetzt werden. Im Schichtgitter des Graphits entstehen wasserlosliche 
Salze. Typisch ist die Umsetzung mit Schwefelsaure und H2O2. Diese Reaktionsprodukte werden dann meist noch mit 
Wasser saurefrei gewaschen, wobei die Menge verbleibende Saure unter 1 mg/g als KOH gemessen sein sollte. Neutrale 20 
Blahgraphite werden durch eine zusatzliche Neutralisierung (z. B. mit Natronlauge oder Ammoniak) erhatten, wobei 
auch dieses Material noch einmal gewaschen wird, urn anhaftendes NeuLralisierungsmittel zu entfernen. Neutrale lypen 
weisen pH-Werte von mindestens 6 auf. 

[0026] Die vorteilhafte Anwendung von Blahgraphit zum Brandschutz beruht auf 1. der Expansionsfahigkeit bei 
Hitzeeinwirkung. Diese Expansion kann bis uber 200 ml pro g betragen und erzeugt eine groBe Oberflache. Durch Oxi- 25 
dation wird der unmittelbaren Umgebung rasch SauerstofT entzogen und dadurch eine Feuerverloschung erzielt. 2. Blah- 
graphit erzeugt bei der Oxidation keine Flamme und verlischt bei Wegnahme der Fiamme sofort wieder. Die Expansion 
im Brandfall verschiieBl 3. Fugen und Durchbriiche und verhinderl dadurch die Brand weiterleitung. Dem Fachmann ist 
-im Prinzip bekannt, nach welchen Kriterien Blahgraphite ausgewahlt werden miissen, urn die Expandierbarkeit und den 
Beginn der Expansion festzulegen. Wichtig ist in diesem Zusammenhang die TeilchengroBe und die Art des Intercalats, 30 
welches meist Schwefelsaure oder Salpetersaure oder seltener Essigsaure sein kann. In sauren Blahgraphiten sind somit 
noch Reste von Sauren zu finden, in alkalischen Blahgraphiten sind Reste von Basen, z. B. Natronlauge enthalten. 
[0027] Die mineralischen FullstorTe konnen im Prinzip frei ausgewahlt werden, wobei energiezehrende FullstofFe wie 
Aluminiumhydroxide, Magnesiumhydroxide oder Calciumcarbonat zusatzliche Beitrage zur Flammwidrigkeit liefern, 
Es konnen jedoch auch Talkum, Kieselsauren, Silikate, Carbonate und Sulfate verwendet werden. Selbstverstandlich 35 
konnen Mischungen der genannten Fiiiistoffe eingesetzt werden. 

[0028] TVpische Additive sind Verarbeitungshilfsmittel, wie Stearinsaure, Wachse, Gleitwachse, Ole, und Trennmittel 
oder auch flammwidrige ZuschlagsstorTe eingesetzt werden wie Phosphorsaureester, Ammoniumpolyphosphate, Anti- 
monbromid usw., wobei halogenhaltige Flammschutzmittel weniger bevorzugt sind. Aus Griinden der Wasserfestigkeit 
sind wasserlosliche Zuschlagstoffe weniger bevorzugt. 40 
[0029] Bei der Verwendung von nicht neutralisiertcn Blahgraphiten zusammen mit Ethylen-Vinylacetat-Copolymere 
kann es zu einer leilweisen Hydrolyse unter Bildung von Essigsaure kornmen. Urn die Freisetzung von Essigsaure zu 
vermeiden, konnen vorteilhaft basische Oxide und Carbonate oder andere Saurefanger zugesetzt werden. 
[0030] Weiterhin kornmen als Additive auch unpolare, im wesentlichen gesattigte Elastomere wie EPM, EPDM, Bu- . 
tylkautschuk, hydrierte oder teilhydrierte SBR-Kautschuke in Frage, jedoch vorteilhaft bis hochstens der Halfte der 45 
Menge an a). 

[0031] Ein Vorteil der Mischungen ist, dass sie eine relativ weite Variation der Mengen an Blahgraphit und besonders 
von anderen mineralischen Fuilstoffen, die bei Einwirkung von Feuerenergiezehrend wirken, erlauben. Auf diese Weise 
konnen auch besonders hohe Mengen an den Bestandteilen b) und c) erzielt werden. So sind im Gegensatz zum Stand der 
Technik uberraschend die Komponente b) in einer Menge im Bereich von 50 bis 200 Gewichtsteilen und die Kompo- 50 
nenle c) in einer Menge im Bereich von 50 bis 500 Gewichtsteilen, jeweiis bezogen auf 100 Gewichtsteile a) einsetzbai; 
ohne die guten Eigenschaften, insbesondere mechanische und Verarbeitungseigenschaften zu opfern. Somit lassen sich 
hohe Anforderungen an das Brandverhalten realisieren. Zusatzlich konnen die Rohstoffkosten einer solchen Mischung 
giinstig beeinflusst werden, da mineralische FullstorTe meist. relativ billig sind. 

[0032] Die verwendeten Polymere a) haben zusatzlich wahrscheinlich die Funktion cines effektiven Binders, welcher 55 
es erlaubt, groBe Mengen an FuTlstoff einschlieBlich Blahgraphit zu einer verarbeitungsfahigen Mischung zu compoun- 
dieren. 

[0033] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemaBen Mischungen, 
indem man die einzelnen Komponenten in beliebiger Reihenfolge in einem herkommlichen Mischaggregat, wie einem 
Innenmischer, einer Walze, einer Schnecke oder einem Kneter mischt. Es kann vorteilhaft sein, wahrend des Mischvor- 60 
ganges zu kuhien, urn zu verhindem, dass die Mischung zu heiB wird. Die erfindungsgemaBen Polymeren a) erlauben die 
Herstellung einer Mischungen ohne die Anwendung zu groBer Scherkrafte, die die Struktur des Blahgraphits nachteilig 
beeinflussen konnten. 

[0034] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung der Mischung zur Herstellung von Formkorpern al- 
ter Art, wie Folien oder Piatten verschicdcncr Dickc, oder Profile unterschicdlichcr Geometric, sowic als Material zur 65 
Verfugung von Bauwerksfugen und Kabeldurchbruchen, Hohlraumen, Lochern, Ubergangen und Verbindungen von Ge- 
baudewanden oder Herstellung von brandschutztechnischen Bauteilen wie Verkleidungen. 

[0035] Vorteilhaft bei der erfindungsgemaBen Mischung ist es, dass sich die Formkorper uber kontinuierliche Verfah- 
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ren herstellen Lassen, da die Mischungen bei den Verarbeitungsverfahren iiber ein ausreichend breites Verarbeitungsfen- 
ster verfugen. Das bedeutet, dass insbesondere ein vorzeitiges Aufschaumen wahrend der Formgebung vermieden wer- 
den kann. Die Extrusion, gegcbcncnfalls die Multischichtcxtrusion und das Kalandricrcn sind bevorzugtc Verarbeitungs- 
verfahren. Die erwahnten Formkorper sind ein weiterer Gegenstand der Erfmdung. Zur Herstellung der Formkorper kann 
5 es notwendig sein, die erfindungsgemafien Mischungen zu vulkanisieren. Dies geschieht auf dem Fachmann bekannte 
Art und Weise und wird z. B. in "Vulkanisation & Vulkanisationshilfsmittel (W. Hofmann, I^everkusen 1965, S. 85ff, 
225 ff) beschrieben. Das Vulkanisationssystem muss entsprechend der Art des Polymeren a) ausgewahlt werden. Im Falle 
von Ethylen-Vinylacetal-Copolymeren isi die Peroxidvulkanisation oder allgemein die Vulkanisation nut Radikalbild- 
nern auszuwahlen. Dazu ware auch die Strahlenvernetzung zu zahlen. Im Falle von Ethylen-Methylacrylat-Copolymeren 
10 kann fur die Ausarbeitung einer Vulkanisation sonst ublichen Empfehlungen gefolgt werden. Falls a) doppelbindungs- 
haltige Polymere enthalt, kann auch die Schwefelvulkanisation eingesetzt werden. 

[0036] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind flammwidrige, intumeszierende Mischungen enthaltend eine erfin- 
dungsgemaBe Mischung. 

[0037] Die nachfolgenden Beispiele sollen die Erfmdung verdeutlichen. 

15 

Beispiele 
Verwendete Einsatzstoffe 

20 1 . Levapren® 700 HV: Ethylen-Viny lacetat-Copolymer mit 70 Gew,-% Vinylacetat der Bayer AG, als Granulat mit 
Kieselsaure gepudert, Mooney ML 1+4, 100°C 27 ME, MFI nach DIN 53 735 (190°C, 2,16 kp) von ca. 2,5 
g/10 min. 

2. Levapren® 800 HV: Ethylen-Vinylacelat-Copolymer mil 80 Gew.-% Vinylacetat der Bayer AG, als Granulat mit 
Kieselsaure gepudert, Mooney ML 1+4, 100°C 26 ME, MFI nach DIN 53 735 (190°C, 2,16 kp) von ca. 3,0 g/10 

25 min. 

3. GRAFguard 1 60-50 N, Blahgraphit der Fa. Ucar, pH 3, Intumeszenz ab 160°C (onset Temperatur), Gehalt an 
Schwefelsaure als Intercalat 22%. 

4. Neutralisierter Blahgraphit 8099-Lle der Fa. Linelta, pH 6-7 mil folgender TeilchengrbBenverteilung: iiber 
0,50 mm 5%, iiber 0,30 mm 20-30%, iiber 0,25 mm 40-50%, iiber 0,18 mm 15-25%, unter 0,18 mm 5%. 

30 5. Apyral®B 120: Aluminiumhydroxid der Fa. Vereinigte Aluminiumwerke. 

6. Buna® EP G 6170: EPDM Kautschuk der Fa. Bayer AG mit einem Ethylengehalt von ca. 70%, einem ENB-Ge- 
halt von ca. 1,5% und einem Mooney wert von ML 1+4, 125°C von 60 ME. 

7. Enerthene® 1849-1: Weichmacher auf Mineralolbasis der Fa. BP, aliphatisch. 

8. Disflamol® DPK: Weichmacher der Fa. Bayer AG auf Basis Diphenylkresylphosphat. 
35 9. Maglite D: Magnesiumoxid der Fa. C. P. Hall Company. 

10. Atomite: CaCCh der Fa. Thompson; Weinman & Co. 

11. Rhenosorb®: CaO der Fa. Rheinchemie. 

Bei spiel la-e 

40 

[0038] Die Mischungen wurden wie folgt hergestellt: 

[0039] Die Einsatzmengen der Mischungskomponenten wurden auf eine Gesamtmenge von 200 bis 300 g ausgelegt. 
[0040] Die Mischung wurde auf einer Laborwalze bei ca. 20°C gemischt, indem das Polymer vorlegt und zunachst we- 
nigen Walzendurchgangen unterzogen wurde, dann wurden nacheinander die Stearinsaure, Blahgraphit und Apyral zu- 
45 gegeben und die Mischung nach einer Gesamtmischdauer von 15 min. von der Walze genommen. 

[0041] Aus den Mischungen wurden Probenkorper gepresst wie angegeben, wobei zwei unterschiedliche Pressbedin- 
gungen gewahlt wurden. 
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Serie 1 unter Vcrwcndung von Levapren 700 HV, Mengenangabcn in phr (Teile pro 100 Teile Polymer) 



Bespiel Nr. 


la 


lb 


lc 


Id 


Id 


Levapren 
700 HV 


100 


100 


100 


100 


100 


Grafguard 
160-50 N 


100 


100 


100 


100 


100 


Stearinsaure 


2,5 


2,5 


2,5 


2,5 


2,5 


Apyral B 120 




50 


100 


200 


400 


Walzen- 
temperatur 
20°C 
15 min 








kriimelig auf 
der Walze je- 
doch noch 
verarbeitbar 


keine 

Mischung 

erhalten 


Pressen bei 


75°C 30 min 


80°C 30 min 


80°C 30 min 


80°C 30 min 


80°C 30 min 


Flammtest: Bestimmung des Intumeszenzverhaltens mittels einer Beflammung durch einen 
Gasbrenner (Soudal-Camping Gas, Probenabstand zum Brandrohr 10 cm, Beflammdauer 1 
min, MaBe der Musterstucke ca, 100 x 100 x 2 mm) 




y starkes 
Aufblahen der 
Oberfiache 
y 

Nachbrennen 
der Gase 
y deutlicher 
Warmedurch- 
gang 

y Beulen auf 
der Ruckseite 


vgleichmaBig 
e, 

geringe 

Irtumszenz 

mit 

Blasenbildun 
g 

y bricht nach 
ca. 40 s in 
der 

Mitte auf 
y kein Nach- 
brennen 
>- starke 
Beulen auf 
der Ruckseite 


>- gleichmaBige 
geringe 
Irtumszenz 
vkaum Beulen 
auf der 

Ruckseite sonst 
wie Beispiel I 
b 


vsehr 

gleichmaBige 
aber geringe 
Intumeszenz 
^kleine 
Blasen auf der 
Ruckseite 




Pressen bei 




100°C 30 min 


100°C 30 min 


100°C 30 min 




Flammtest 
wie oben 




>-kaum 
Intumeszenz, 
Oberfiache 
platzt auf 
>-Riickseite 
sehr blasig 


Meichte 
Intumeszenz 
>-Riickseite 
blasig 


>-kaum 

Intumeszenz 

^kaum 

Warmedurchl 

eitung 

>-Ruckseite 

keine Blasen 

>-Formstabil 





[0042] Bei der Hersteliung der Mischungen wurde ein deutlicher Essigsauregeruch wahrgenommen. Die Probenkorper 
waren flexibel und konnten ohne Bruch gebogen werden. 

Bewertung der Ergebnisse 

[0043] Erwunscht ist eine moglichst gleichmaBige Intumeszenz und eine moglichst geringe Zerstdrung der Proben. Die 
Mischungen 1 a bis 1 b zeigen, dass Mischungen aus Levapren und Blahgraphit zusatzlich mit einem fl ammwidrigen Full- 
stoff wie Apyral hoch gefullt werden konnen. Es werden gut verarbeitbare Mischungen erhalten, die im Flammtest eine 
gleichmaBige Intumeszenz zcigcn. Bcsondcrs gut sind hicr die Mischungen lc und Id. Die Bildung von Bascn zw. Beu- 
len im Flammiest ist abhangig von den Pressbedingungen. In Mischung Id ist mit 400 phr offensichtlich die vorteilhafl 
zu verwendende Menge Apyral uberschritten. Um einen Warmedurchgang zu vermeiden, ist es offenbar vorteilhaft, 
Apyral einzusetzen, wobei die Menge bevorzugt 50 phr oder mehr sein sollte. 
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Beispiel 2a-e (Vergleich) 

[0044] Die Mischungcn wurden wie bci Beispiel 1 hcrgestclit jedoch die Temperatur bci Mischunesherstellune auf 
50°CgesteUt. 6 
[0045] Es stellte sich heraus, dass nur Mischungen mit bis 70 phr Blahgraphit herstellbar waren. Die erhaltenen Pro- 
benkorper hatten eine sehr unregelmaGige Oberflache. Diese konnte teilweise verbessert. werden, wenn bei hoherer Tem- 
peratur (100°C) und langer (30 min) gepresst wurde. 

Tabelle2 



Serie 2 unter Verwendung von BPDM 



Bespie] Nr. 


2a 


2b 


2c 


2d 


2e 


Buna EP G 
6170 


100 


100 


100 


100 




Grafguard 
1 60-50 N 


70 


70 


70 


70 


70 


Enerthene 
1849-1 


5 


5 


5 


5 


5 


ApyralB 120 




50 


100 


200 


400 


Walzen- 
temperatur 
50°C 
15 min 


kriimelig auf der Walze, die Probenkorper wiesen eine sehr 
unregelmaBige Oberflache auf 


keine 

Mischung 

erhalten 


Pressen 


80°C 15 min 


80°C15min 


80°C 15 min 


80°C 15 min 


80°C 15 min 


Flammtest: Bestimmung des Intumeszenzverhaltens mittels einer Beflammung < 
Gasbrenner (Soudal-Camping Gas, Probenabstand zum Brandrohr 10 cm, Beflai 
min, MaBe der Musterstucke ca. 100 x 100 x 2 mm) 


iurch einen 
nmdauer 1 




y sehr gute 

Intumeszenz, 

deutliche 

Blahgraphit- 

Wurstchen 

y kein 

Nachbrennen 
der Gase 
> kaum 
Warmedurch- 
leitung 
y keine 
Blasen auf 
der Ruckseite 


>-geringe 

Intumeszenz 

mit 

Blasenbildung 

>-kaum 

Warmedurch- 

leitung 

y keine 

Blasen auf der 

Ruckseite 


y starke 

Verformung, 

wird weich 

>-deutliche 

Intumeszenz 

^raucht lange 

nach 


>-deutliche 

Intumeszenz 

>kaum 

Verformung 

^raucht lange 

nach 

>-Nachgluhen 
der 

Intumeszenz- 
schicht 




Pressen 




100°C 30 min 


100°C 30 min 


100°C 30 min 




Flammtest 




xkaum 
Intumeszenz, 
Oberflache 
platzt auf 
^■Ruckseite 
sehr blasig 


Meichte 
Intumeszenz 
vRuckseite 
sehr blasig 


>-kaum 

Intumeszenz 

xkaum 

Warmedurch- 

leitung 

xRQckseite 

keine Blasen 

xFormstabil 





[0046] Es konnten nur Mischungen bis 70 phr Blahgraphit hergestellt werden. Es musste wie in der Tabeile angegeben 
Enerthene 1 849- 1 , ein Mincralol zugesctzt werden. 

[0047] Weiterhin wurde versuchL, mil Disflamol DPK (Diphenylkresyiphosphai) ein flaimriwidriges Verarbeitungs- 
hilfsmittel einzusetzen. Es stelle sich heraus, dass dieses Iiilfsmittel nicht mit dem Compound vertraglich war und sogar 
die Einarbeitung des Blahgraphits erschwerte. Die hochgefullten EPDM-Compounds rauchten nach, was fur die erfin- 



DE 100 24 421 Al 



dungsgemaBe Anwendung von Nachteil ist. Bewertung der Ergebnisse: 

[0048] Verarbeitbare Mischungen konnen mit EPDM nur mit Blahgraphitmengen unter 70 phr erhalten werden. Ak- 
zeptable Formkorper konnten nur bei langcrcm Pressen erhalten werden, wobci dann jedoch Blascnbildung im Flamm- 
test beobachLet wurde. Die Mischungshersiellung war durch eine schlechte Fulls loff/Blahgraphilaufnahme auBerordent- 
lich schwierig. Im Gegensatz zu der Mischungsserie 1 wird es voraussichtlich schwierig sein, Mischungen aus der Serie 5 
2 in die vom Anwender gewunschten vielfaltigen Formen zu bringen. 

[0049] Die Zusatze von Apyral verschlechterten uberraschenderweise eher das Brandverhalten, weil Nachgliihen be- 
obachtet wurde. 

Beispiel 3a-m 10 

[0050] Die Mischungen wurden wie in Beispiel 1 hcrgcstellt. Die Einsatzstoffe wurden in der Reihcnfolgc wic in der 
Tabelle angegeben auf der Walze eingemischt. 

Tabelle 3 , 5 



Unter Verwendung von Levapren 700 HV unter Zusatz von Saurefangern 



Bespiel Nr. 


3a 


3b 


3c 


3d 


3e 


3f 


3g 


3h 


3i 


3k 


31 


3 m 


Levapren 700 
HV 


100 


100 


100 


100 


100 


100 


100 


100 


100 


100 


100 


100 


Grafguard 
160-50 N 


100 


100 


100 


100 


100 












50 




Blahgraphit 
neutral 












100 


100 


100 


100 


100 




50 


Apyral B 120 




50 










100 








100 


100 


Maglite D 
MgO 






5 










5 










Atomite 
CaC03 






5 












5 








Rhenosorb 
CaO 








5 












5 


5 


5 ; 


Walzentemperatur 20°C 
15 min 




Pressen 
75°C15min 



[0051] Bei der Herstellung der Mischungen wurde kein Essigsauregeruch wahrgenommen. Die Proben aus den Bei- 
spielen 3a bis 3m wurden in Anlehnung an UL 94V-0 (Underwriter Laboratories, s. Fig, 1) gepruft. Die Beflammung der 55 
Proben erfolgle im Winkel von 20° bei einer Beflammungszeil von 10 s, einer Flaminenhohe von 20 mm bei ca. 950°C. 
Nach Verloschen folgte eine erneute Beflammung von 10 s und einer Taktzeit von 5 s. 



65 



7 
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[0052] Die Ergebnisse dieser Priifung zeigen, dass eine ausgezeichnete Flammwidrigkeit erzielt werden kann. AuBer- 
dem wird eine ausreichende Intumeszenz gefunden, um im Brandfall die notige Abdichtung zu schafFen. Eine zusatzli- 
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che Ausriistung mit flammwidrigen Besiandteile, wie Phosphatester oder Antimonverbindungen usw. ist nicht erforder- 
lich. Die Mischungen sind halogenfrei. 

[0053] Es zeigte sich auBerdem mit den Beispielen 31 und 3m, dass ein auBergcwohnlich hoher Fiillgrad mit Apyral als 
einem typischen Vertreter eines mineralischen FullstofTs rnoglich ist. Dies erhohl noch die Rammwidrigkeit, nachgewie- 
sen durch eine auBerordentlich geringe Materialzerstorung. 5 
[0054] Ein Essigsauregeruch wie bei Beispiel 1 , der durch eine Teilhydrolyse des Levapren erklart werden kann, kann 
vermieden werden durch Zusatz eines mineralischen, basischen Saurefangers oder aber durch den Einsatz von neutralem 
Blahgraphit. 

Tabelle 5 io 
Versuche mit Levapren 800 HV 

[0055] Vorversuche wurden mit 

15 

a) Levapren 800 HV: 100 Tie 
Blahgraphit, neutralisiert: 100 Tie 
Stearinsaure: 2,5 Tie 

und 20 

b) Levapren 700 HV: 100 Tie 
Blahgraphit, neutralisiert: 100 Tie 
Stearinsaure: 2,5 Tie 



25 



durchgefuhrt. Die Walztemperatur lag bei 20°C, die Pressternperaturen lagen bei 70, 75, 80, 100 und 150°C, Die Verar- 
beitbarkeit der Compounds war gut. 

[0056] Levapren 800 HV kann fur intumeszierende Mischungen ebenso wie Levapren 700 HV eingesetzt werden. Die 
Beschaffenheit der Platten/Prufkorper war mit Levapren 700 HV jedoch homogener. 

[0057] Generell wurde festgestellt, dass alle EVA-Com pounds besser verarbeit.bar als die entsprechenden EPDM- 30 
Compounds waren. 

Patentanspriiche 

1. Mischungen enthaltend, 35 

a) ein Polymer herstellbar aus Ethylen, Vinylacetat und gegebenenfalls weiteren Monomeren mit einem Vi- 
nylacetatgehalt im Bereich von 40 bis 85 Gew.-%, 

b) mindestens einen expandierbaren Graphit, welcher sauer oder neutralisiert sein kann, 

c) mindestens einen mineralischen Fiillstoff, 

d) gegebenenfalls weitere Additive. 40 

2. Mischung gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass Komponente b) in einer Menge im Bereich von 50 
bis 200 Gewichtsteilen und Komponente c) in einer Menge im Bereich von 50 bis 500 Gewichtsteilen, jeweils be- 
zogen auf 100 Gewichtsteile a) eingesetzt wird. 

3. Mischung gemass Anspruch 1 und/oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass das Polymer a) einen Vmylacetatgehalt 

im Bereich von 60 bis 80 Gew.-% besitzt. 45 

4. Mischung gemass einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass als mineralischen 
Fullstoff c) ein anorganische Hydroxid oder Oxid oder eine Mischung aus diesen eingesetzt wird. 

5. Mischung gemass einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass als expandierbarer 
Graphit eine Mischung aus einem oder mehreren saueren oder neutral isierten expandierbaren Graphiten eingesetzt 
wird. 50 

6. Mischung gemass einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass als weitere Addi- 
tive Verarbeitungshilfsmittel in Mengen kleiner oder gleich 10 phr bezogen auf Polymer eingesetzt werden. 

7. Mischung gemass einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass zusatzlich weitere 
flammwidrigmachende Zuschlagstoffe in Mengen kleiner oder gleich 1 00 phr bezogen auf Polymer eingesetzt wer- 
den. 55 

8. Mischung gemass einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass das Polymer a) 
teilweise oder ganz durch ein Polymer herstellbar aus Ethylen, Methylacrylat und gegebenenfalls weiteren Mono- 
meren ersetzt wird. 

9. Mischung gemass Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass das Polymer herstellbar aus Ethylen, Methylacry- 
lat und gegebenenfalls weiteren Monomeren einen Methylacrylatgehalt im Bereich von 40 bis 85 Gew.-% besitzt. 60 

10. Verfahren zur Herstellung einer Mischung gemass einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 9, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass man die Komponenten in einem Mischorgan mischt. . 

11. Verwendung einer Mischung gemass einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 9 zu Herstellung von Formkor- 
pern alier Art, als Material zur Verfugung von Bauwerksfugen und Kabeldurchbriichen, Hohlraumen, Lochem, 
Ubergangen und Verbindungen von Gebaudewanden oder Herstellung von brandschutztechnischcn Bauteilcn wie 65 
Verkleidungen. 

12. Rammwidrige intumeszierende Mischungen enthaltend eine Mischung gemass einem oder mehreren der An- 
spriiche 1 bis 9. 
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13. Formkorper enthaltend eine Mischung gemass einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 9. 

Hicrzu 1 Seite(n) Zeichnungen 

5 
10 
15 
20 
25 
30 
35 
40 
45 
50 
55 
60 
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